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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 
 
Актуальність теми. На сьогоднішній день мас-спектрометрія 
використовується у багатьох галузях науки і техніки, оскільки є 
одним із найбільш потужних і багатоцільових інструментальних 
методів фізико-хімічного аналізу. Серед переваг мас-спектрометрії 
слід відмітити чутливість, інформативність і надійність методу. 
Мас-спектрометрія активно використовується в хімії, біології, ме-
дицині, геології, екології, контролі технологічних процесів, кримі-
налістиці тощо. 
Сучасні мас-спектрометри можуть виконувати десятки і сотні 
аналізів у автоматичному режимі. При цьому час, необхідний для 
отримання одного мас-спектра, вимірюється секундами. Обробка 
великого обсягу отримуваної під час експерименту інформації по-
требує суттєвих обчислювальних затрат і є найбільш тривалою 
частиною всього процесу аналізу. У зв’язку з цим актуальними є 
розроблення та вдосконалення методів, алгоритмів і програмних 
комплексів, призначених для автоматизованої комп’ютерної обро-
бки мас-спектрів. 
У задачах комп’ютерної обробки мас-спектрів знання форми 
аналітичного сигналу необхідне для розділення частково накладе-
них піків, для побудови згладжувальних або загострювальних опе-
раторів у методах оптимальної фільтрації шумів та перешкод, для 
обрання адекватних вейвлет-перетворювань, а також для безпосе-
реднього вписування моделі методами найменших квадратів у екс-
периментальні дані з метою отримання кількісних оцінок (поло-
ження піка на шкалі мас, інтенсивність, площина, повна ширина на 
половині висоти та ін.). Крім цього, форма аналітичного сигналу є 
предметом дослідження під час розроблення та оптимізації іонно-
оптичних систем мас-спектрометрів. 
Аналітичні сигнали можуть бути описані шляхом математично-
го моделювання фізичних процесів, які покладено в основу сигна-
лів. Через свою складність не всі фізичні процеси, що впливають на 
форму аналітичного сигналу, можуть бути враховані у моделі. З 
цієї причини більшість авторів моделюють аналітичні сигнали 
шляхом використання емпіричних або напівемпіричних функцій, 
що забезпечують достатньо адекватний математичний опис аналі-
тичного сигналу та високу ефективність обробки експерименталь-
них даних. Однак, оскільки подібні моделі не враховують фізичних 
процесів, що відбуваються під час формування сигналу, параметри 
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цих моделей будуть мати виключно емпіричний зміст, що є суттє-
вим недоліком. 
Таким чином, побудова математичних моделей аналітичного 
сигналу мас-спектрометрів, які б враховували фізичні принципи 
формування сигналу і разом з тим були б достатньо ефективними 
для використання в задачах комп’ютерної обробки експеримента-
льних мас-спектрів, є актуальною. 
Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. 
Дисертаційна робота виконана в Інституті прикладної фізики НАН 
України і є частиною робіт, що проводилися в рамках проектів: 
“Дослідження механізмів атомних процесів при взаємодії протонів 
МеВ-них енергій з речовиною”, 2006-2010 рр. (державний реєстра-
ційний № 0107U000317); “Вивчення стабільності і мікроелемент-
ного складу біооб’єктів наноструктурних розмірів за допомогою 
біофізичних і ядерно-фізичних методів”, 2006-2010 рр. (державний 
реєстраційний № 0106U000119). 
Метою дослідження є розвиток методів обробки аналітичного 
сигналу секторних магнітних та часопролітних мас-спектрометрів 
для підвищення аналітичних характеристик існуючих мас-спектро-
метрів із низькою роздільною здатністю, а також автоматизації 
експериментальних методик кількісного та якісного аналізів речо-
вин методами мас-спектрометрії. 
Для досягнення поставленої мети в дисертаційній роботі роз-
в’язуються такі завдання: 
− дослідження механізмів формування сигналу та впливу інстру-
ментальних параметрів мас-спектрометра на форму сигналу, 
що реєструється; 
− визначення найбільш перспективних підходів для побудови 
узагальненої моделі форми аналітичного сигналу; 
− розроблення узагальненої моделі форми аналітичного сигналу, 
що базується на фізичних принципах формування сигналу; 
− розроблення методики оцінки якості фокусування іонно-оптич-
них схем мас-спектрометрів, а також методики обробки експе-
риментальних мас-спектрів із використанням узагальненої мо-
делі форми аналітичного сигналу; 
− експериментальне дослідження кореляції параметрів узагаль-
неної моделі з фізичними процесами формування аналітичного 
сигналу змісту для перевірки адекватності розробленої моделі 
та методик. 
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Об'єкт дослідження – нелінійні процеси формування сигналу 
на детекторах секторних магнітних та часопролітних мас-спектро-
метрів. 
Предмет дослідження – механізми динамічного накопичуван-
ня зарядів детекторами секторних магнітних та часопролітних мас-
спектрометрів. 
Відповідно до поставлених завдань основними методами до-
сліджень були: секторна магнітна мас-спектрометрія з електро-
нною іонізацією проби, термічною іонізацією та бомбардуванням 
швидкими атомами; часопролітна мас-спектрометрія з матрично-
активо-ваною лазерною десорбцією/іонізацією; комп’ютерне моде-
лювання; методи розв’язання некоректних задач та нелінійної мі-
німізації найменших квадратів. 
Наукова новизна одержаних результатів полягає у сукупності 
отриманих основних результатів: 
1. Уперше побудовано узагальнену математичну модель для опису 
форми аналітичного сигналу секторних магнітних та часопроліт-
них мас-спектрометрів, що враховує фізичні принципи реєстра-
ції сигналу. 
2. Удосконалені методики вимірювання ізотопних відношень, а 
також визначення точної маси іонів за рахунок урахування зміни 
форми піка в процесі сканування спектра, зумовленої власти-
востями секторних магнітних та часопролітних мас-аналізаторів. 
3. Уперше сформульовані критерії якості фокусування іонно-
оптичних систем секторних магнітних мас-спектрометрів, що 
базуються на відновленні первинної функції розподілу густини 
іонів у поперечному перерізі пучка. 
4. Удосконалено методику кількісної оцінки впливу процесів утво-
рення іонів на аналітичний сигнал часопролітних мас-спектро-
метрів. 
Практичне значення одержаних результатів. Розроблена мо-
дель може бути використана для дослідження та вдосконалення 
іонно-оптичних схем мас-спектрометрів, а також у задачах 
комп’ютерної обробки мас-спектрів для підвищення ефективності 
алгоритмів обробки даних та покращання аналітичних характерис-
тик існуючих мас-спектрометрів із низькою роздільною здатністю. 
Крім того, розроблена модель може бути використана для дослі-
дження фізичних процесів формування іонів у іонних джерелах 
десорбційного типу. 
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Особистий внесок здобувача полягає у пошуку й обробці лі-
тературних джерел з метою вивчення стану досліджуваної пробле-
ми. Постановка мети і завдань дослідження, вибір експерименталь-
них методик та обговорення отриманих результатів проводилися 
разом із науковим керівником канд. фіз.-мат. наук Бугаєм О. М., а 
також із канд. фіз.-мат. наук, старшим науковим співробітником 
Рогульським Ю. В. (ІПФ НАН України) та д-ром фіз.-мат. наук, 
професором Покровським В. А. (Інститут хімії поверхні 
ім. О. О. Чуйка НАН України). Дисертантом були виконані теоре-
тичні дослідження при побудові узагальненої моделі форми піка 
для секторних магнітних та часопролітних мас-спектрометрів. Без-
посередньо автором були виконані узагальнення та математична 
обробка експериментальних даних. Експерименти на секторних 
магнітних мас-спектрометрах виконувалися за сприянням завідува-
ча лабораторією мас-спектрометрії ВАТ “SELMI” Сидори О. О., а 
також за допомогою головного інженера проекту відділу мас-
спектрометрії та біофізики ІПФ НАН України Рябишева О. Г. та 
молодшого наукового співробітника відділу фізичних методів ана-
лізу руд ІПФ НАН України Ілляшенко В. Ю. Експерименти на ча-
сопролітному мас-спектрометрі з матрично-активованою лазерною 
десорбцією/іонізацією виконані за сприянням наукового співробіт-
ника, канд.хім.наук Снєгіря С. В. та наукового співробітника, 
канд.хім.наук Северинівської О. В. (Інститут хімії поверхні 
ім. О. О. Чуйка НАН України). Автору належить вирішальна роль в 
інтерпретації отриманих результатів. Особисто автором підготов-
лені тексти чотирьох статей [1-4]. Основна частина результатів 
представлялась автором особисто на міжнародних конференціях і 
семінарах [5-10]. Матеріали робіт обговорювалися разом із співав-
торами. У роботі [6] автор безпосередньо виконував планування 
експерименту, збирання та обробку експериментальних даних, а 
також виконував підготовку та оформлення доповіді, приймав 
участь в обговоренні отриманих результатів. 
Апробація результатів дисертації. Основні наукові та практи-
чні результати дисертаційної роботи представлялись на Третьому 
з’їзді ВМСС ІІ Всеросійській конференції з міжнародною участю 
“Масс-спектрометрия и её прикладные проблемы” (Москва, Росія, 
3-7 вересня 2007 р.); Четвертому з’їзді ВМСС ІІІ Всеросійської 
конференції з міжнародною участю “Масс-спектрометрия и её при-
кладные проблемы” (Москва, Росія, 18-22 травня 2009 р.); Interna-
tional Symposium devoted to the 80th anniversary of Academician 
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O. O. Chuiko “Modern Problems of Surface Chemistry and Physics” 
(Київ, 18-21 травня 2010 р.); Четвертій Всеросійській конференції-
школі “Фундаментальные вопросы масс-спектрометрии и её анали-
тические применения” (Звенигород, Росія, 10-14 жовтня 2010 р.); 
The 1st “Middle Eastern and Mediterranean Sea Region Countries Mass 
Spectrometry Workshop” (Реховот, Ізраїль, 17-22 жовтня 2010 р.); 
Всеукраїнській конференції з міжнародною участю “Актуальні 
проблеми хімії та фізики поверхні” (Київ, Україна, 11-13 травня 
2011 р.). 
Публікації. Результати дисертації опубліковано у 13 публікаці-
ях, основними є 10 робіт [1-10], серед яких 4 статті [1-4], опубліко-
вані у спеціалізованих наукових журналах, а також 6 тез доповідей 
та праць міжнародних наукових конференцій [5-10]. 
Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі 
вступу, чотирьох розділів, загальних висновків, списку використа-
них джерел і додатків. Обсяг роботи становить 150 сторінок, в тому 
числі 37 рисунків та 5 таблиць. Повний обсяг основної частини 
роботи становить 100 сторінок не враховуючи 4 окремих сторінок  
з рисунками і таблицями. Список використаних джерел налічує 
141 найменування на 18 сторінках. 
 
ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 
 
У вступі обґрунтовується актуальність теми, сформульовані 
мета і основні завдання досліджень, визначені наукова новизна і 
практичне значення отриманих результатів, зв'язок роботи з науко-
вими програмами і темами, наведені відомості з апробації резуль-
татів роботи, основних публікацій, а також щодо структури дисер-
тації. 
У першому розділі «Проблеми моделювання аналітичних 
сигналів у мас-спектрометрії» розглянуто базові принципи фор-
мування аналітичного сигналу, що є загальними для секторних 
магнітних та часопролітних мас-спектрометрів. Показано, що на 
форму аналітичного сигналу названих типів мас-спектрометрів 
впливає сукупність великої кількості випадкових факторів. 
Проведено аналіз літературних даних про використання моде-
лей форми сигналу в алгоритмах і методиках, що використовують-
ся для обробки експериментальних мас-спектрів. Показано, що 
моделювання форми сигналу є ключовим фактором в алгоритмах 
фільтрації шуму та методиках отримання кількісних оцінок експе-
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риментального сигналу. Аналіз літературних даних свідчить, що 
системного підходу до моделювання форми аналітичного сигналу 
мас-спектрометрів не існує, і більшість авторів віддають перевагу 
емпіричним моделям, параметри яких не мають фізичного змісту. 
Отже, існує потреба в розробленні узагальненого підходу до моде-
лювання форми аналітичного сигналу. 
Другий розділ «Методика і техніка експериментальних до-
сліджень» складається з шести підрозділів. У першому підрозділі 
обґрунтовується вибір задач експериментального дослідження, 
серед яких апробація розробленої моделі форми аналітичного сиг-
налу для задач безпосереднього отримання кількісних оцінок екс-
периментального сигналу (площа піка, положення піка на шкалі 
мас, ширина та асиметрія піка тощо), для задач розділення частко-
во накладених сигналів, для задач оцінки якості фокусування іон-
но-оптичних схем мас-спектрометрів, а також для задач дослі-
дження параметрів іоноутворення у джерелах іонів. 
У другому підрозділі міститься інформація про методи дослі-
джень, серед яких метод мас-спектрометрії з електронною іонізаці-
єю газоподібних зразків (прилад МИ1201СГ), метод мас-
спектрометрії з термічною іонізацією твердих неорганічних зразків 
(прилад МИ1201АТ), метод мас-спектрометрії з бомбардуванням 
зразків швидкими атомами (прилад МИ1201Е) та метод часопролі-
тної мас-спектрометрії з матрично-активованою лазерною десорб-
цією/іонізацією (прилад Bruker Autoflex II MALDI-TOF). 
У третьому підрозділі описано методику підготовки зразків. 
Для експериментів із вимірювання відношень ізотопів викорис-
товували зразки криптону, ренію та міді. Відношення ізотопів у 
зразках відповідало стандартним природним значенням.  
Для дослідження властивостей фокусування іонно-оптичних 
схем використовували зразки природного криптону та перфторме-
тилциклогексану (C6F11CF3). Особливої підготовки зразків не вико-
нувалося. 
Для експериментів із визначення точної маси іонів використо-
вували зразки амінокислот, що були розчинені у матрицях – гліце-
рині та ортофосфорній кислоті – у співвідношенні 1 ммоль порош-
ку амінокислоти на 1 мкл матриці. Отриману суміш наносили на 
утримувач зразків мас-спектрометра МИ1201Е. 
Для експериментів із відокремлення неповністю розділених пі-
ків використовували природний криптон та фулерен C60. Криптон 
безпосередньо напускали до джерела іонів приладу МИ1201СГ, а 
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зразки фулерену розчиняли у толуолі і наносили на утримувач зра-
зків мас-спектрометра Bruker Autoflex II MALDI-TOF. 
Для експериментів із дослідження параметрів іоноутворення у 
джерелах іонів використовували йодид цезію (CsI), водний розчин 
якого наносили на утримувач зразків мас-спектрометра Bruker 
Autoflex II MALDI-TOF. Параметри іоноутворення досліджували 
шляхом варіації окремих інструментальних налаштувань. 
У четвертому підрозділі викладено методику вимірювання 
поширеності ізотопів криптону. Особливість цієї методики 
пов’язана з використанням для оцінки інтенсивності піків їх повної 
площі, що дозволяє вимірювати відношення ізотопів при недостат-
ній роздільній здатності мас-спектрометра, а також у випадках час-
ткового накладання піків. 
У п’ятому підрозділі викладено методику обчислення точної 
маси іонів, що базується на використанні як оцінки положення піка 
на шкалі мас точки з максимальною густиною іонного струму у 
пучку. 
У шостому підрозділі викладено методику визначення параме-
трів узагальненої моделі форми піка, що базується на стандартному 
ітераційному методі Левенберга-Марквардта. Обчислювальна об-
робка результатів експериментів виконувалася за допомогою ство-
реного автором програмного забезпечення з використанням бібліо-
теки GNU Scientific Library та мов програмування C/C++. 
Обрані мас-спектрометричні та обчислювальні методи дослі-
дження застосовуються у багатьох аналітичних лабораторіях, а, 
отже, результати цієї роботи можуть бути поширені на інші анало-
гічні прилади. 
Третій розділ «Узагальнена модель форми піка» складається 
з шести підрозділів. У першому підрозділі шляхом розв’язання ін-
тегрального рівняння Фредгольма І роду побудовано математичну 
модель форми аналітичного сигналу секторного магнітного мас-
спектрометра у вигляді 
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де ( )I mɶ  – зареєстрований сигнал мас-спектрометра; m m z=ɶ  – 
відношення маси іона до його заряду; 0r rρ = ∆  – безрозмірний 
параметр відносного збільшення радіуса повороту іонів, що відпо-
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відає половині ширини щілини приймача у просторі координат 
m z ; A  – площа піка; η  – положення піка на шкалі мас; σ  – па-
раметр ширини піка; k  – безрозмірний параметр, що характеризує 
ступінь асиметрії піка. 
Модель (1) враховує фізичні принципи реєстрації сигналу дете-
ктором мас-спектрометра, враховує зміну форми піка залежно від 
його положення на шкалі мас, а також особливості розподілу гус-
тини іонів у поперечному перерізі пучка. Слід відмітити, що для 
секторних магнітних мас-спектрометрів параметр ρ  залежить ли-
ше від геометричних розмірів мас-аналізатора і буде константою 
для всього мас-спектра. 
У другому підрозділі розглянуто принцип реєстрації мас-
спектрів детектором часопролітних мас-спектрометрів та показано, 
що математична модель форми піка часопролітного мас-
спектрометра буде мати вигляд 
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де t a mρ = ∆ ɶ  – параметр відносної ширини часового інтервалу 
детектора; t∆  – тривалість одиничного часового інтервалу; 
2eff acca L eU=  – калібрувальний коефіцієнт шкали мас часопро-
літного мас-спектрометра; effL  – ефективна довжина області дрей-
фу; accU  – прискорювальна напруга; e  – заряд електрона. 
Формально співвідношення (2) відрізняється від (1) лише ниж-
ньою межею інтегрування, що обумовлено традиційним вибором 
точки відліку шкали мас секторних магнітних та часопролітних 
мас-спектрометрів. 
Аналогічно секторним магнітним для часопролітних мас-
спектрометрів інструментальний коефіцієнт t a∆  буде константою 
для всього мас-спектра. 
У третьому підрозділі показано, що шляхом корекції шкали 
мас часопролітного мас-спектрометра (2) зводиться до вигляду (1). 
А, отже, співвідношення (1) буде узагальненою математичною мо-
деллю форми аналітичного сигналу секторних магнітних та часо-
пролітних мас-спектрометрів. 
У четвертому підрозділі розглянуто випадок часткового на-
кладання піків, тобто коли пучки (або банчі) іонів із близькими 
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відношеннями m z  одночасно потрапляють на детектор. У цьому 
випадку узагальнена модель форми аналітичного сигналу буде ма-
ти вигляд 
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де pN  – очікувана кількість піків у мультиплеті; jA , jη , jσ  і jk  – 
параметри j -го піка. 
Слід відмітити, що, виходячи із фізичного принципу реєстрації 
сигналу, параметр ρ  буде загальним для всіх піків мультиплету. 
Цей факт дозволяє зменшити кількість вільних параметрів. 
У п’ятому підрозділі інтерпретується фізичний зміст парамет-
рів узагальненої моделі. Аналізуються розмірності кожного пара-
метра. Також на прикладі модельних даних досліджено вплив па-
раметрів узагальненої моделі на форму аналітичного сигналу обох 
типів мас-спектрометрів. 
У шостому підрозділі викладено методику визначення почат-
кового наближення параметрів моделі. Методика базується на фі-
зичному змісті параметрів моделі та дозволяє значно покращити 
швидкість збігання процесу нелінійної мінімізації та підвищити 
загальну ефективність обчислень. 
Четвертий розділ «Експериментальна апробація узагальне-
ної моделі форми піка» також складається з шести підрозділів. У 
першому підрозділі показано використання моделі для згладжуван-
ня експериментальних сигналів на прикладі піка ізотопу 
206Pb, за-
реєстрованого на вторинно-електронний помножувач мас-спектро-
метра МИ1201АТ. Інтенсивність піка була близькою до 20 мВ. 
Особливістю такого методу згладжування є те, що він повністю 
автоматичний і на відміну від інших методів не потребує підбору 
будь-яких параметрів згладжування. 
У другому підрозділі наведено результати серії експериментів із 
відокремлення неповністю розділених піків. Першою частиною 
експериментів було підтвердження фізичного змісту параметра ρ . 
На рис. 1 показані значення параметра ρ  для мас-спектра перфто-
рметилциклогексану, а в таблиці 1 – значення коефіцієнту t a∆ , 
для мас-спектрів часопролітних мас-спектрометрів при різних зна-
ченнях параметра дискретності реєстрації (Sample Rate). 
 10 
Результати експериментів підтверджують фізичний зміст пара-
метрів ρ  для секторних та часопролітних мас-спектрометрів.  
На рис. 2 та рис. 3 наведені результати відокремлення неповні-
стю розділених піків. 
У третьому підрозділі досліджували параметри іонно-оптичної 
системи секторного мас-спектрометра МИ1201СГ. Було показано, 
що за наявності можливості регулювання ширини щілини прийма-
ча можна побудувати калібрувальну лінію (рис. 4) та оцінити ши-
рину профілю пучка в лінійних одиницях. Описаний метод визна-
 
Рис. 2. Модель форми піка 83Kr із частковим накладанням піків 
фонового мас-спектра: точки – експеримент; 1 – сума піків; 2 – пік 
83Kr; 3 і 4 – лінії фонового мас-спектра. Мас-спектрометр 
МИ1201СГ 
 
 
Рис. 1. Параметр відносно-
го збільшення радіуса повороту 
іонів, що відповідає половині 
ширини щілини основного коле-
ктора мас-спектрометра 
МИ1201СГ 
 
Таблиця 1 
Значення коефіцієнта t a∆  
для часопролітних мас-
спектрометрів 
Прилад 
SR 
[GS/s] 
310t a
m z
×∆
  
 
0,05 30,841929 
0,5 3,084193 
1,0 1,542096 
Bruker 
 Autoflex II 
MALDI-
TOF 2,0 0,766215 
Mariner 
ESI-TOF - 0,701097 
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чення параметрів профілю пучка не потребує додаткового облад-
нання і значно полегшує процес юстування мас-спектрометра. 
Четвертий підрозділ 
присвячено методиці ви-
мірювання відношень 
поширеності іонів мето-
дом обчислення площі 
піків. Експериментально 
підтверджено, що замість 
традиційного вимірюван-
ня інтенсивності піка на 
горизонтальній вершині 
можна обчислювати по-
вну площу піка, тому що 
площа є ефективною оці-
нкою інтенсивності при 
довільній формі піка. У 
таблиці 2 наведено ре-
зультати експериментів, у яких поширеність іонів вимірювалася 
методом обчислення площі піків. Використовувалися мас-спектри 
природного криптону при стандартних налаштуваннях мас-
спектрометра МИ1201СГ (експеримент №1), та при підвищеній 
роздільній здатності і після знегажування вакуумної камери (екс-
перимент №2). 
Відносна похибка вимірювання величини ізотопного відно-
шення 
83Kr/84Kr для першого експерименту не перевищує 0,5%, а 
для другого відповідно – 0,1%. 
 
Рис. 4. Залежність параметра ρ  
від положення ручки мікропереміщувача 
ширини щілини колектора мас-спектро-
метра МИ1201СГ 
 
 
Рис. 3. Модель форми ізотопного кластера фулерену C60: точ-
ки – експеримент; 1 – сума піків; лінії 2-5 відповідають пікам ізото-
пного кластера. Мас-спектрометр Bruker Autoflex II MALDI-TOF 
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Таблиця 2 
Виміряна поширеність ізотопів криптону 
Виміряна поширеність, % 
Ізотоп 
Стандартна 
поширеність, % експеримент №1 експеримент №2 
78Kr 0,355 ± 0,003 0,359 ± 0,005 0,355 ± 0,003 
80Kr 2,286 ± 0,010 2,298 ± 0,013 2,286 ± 0,011 
82Kr 11,593 ± 0,031 11,580 ± 0,055 11,599 ± 0,054 
83Kr 11,500 ± 0,019 11,534 ± 0,043 11,502 ± 0,054 
84Kr 56,987 ± 0,015 56,902 ± 0,132 56,940 ± 0,128 
86Kr 17,279 ± 0,041 17,327 ± 0,027 17,319 ± 0,088 
Із даних, наведених у таблиці 2, бачимо, що більш інтенсивним 
пікам відповідає більше значення середнього квадратичного відхи-
лення випадкової складової похибки вимірювання поширеності, що 
є наслідком впливу перехідних процесів детектора: під час скану-
вання мас-спектра швидкість наростання та спаду сигналу на дете-
кторі для інтенсивних піків більша, ніж у піків із низькою інтенси-
вністю. Це призводить до збільшення похибки оцінювання параме-
трів форми сигналу, що було підтверджено експериментально 
(рис. 5). Отже, для забезпечення високої точності вимірювання 
поширеності методом обчислення площі піків необхідно контро-
лювати швидкість сканування мас-спектрів та враховувати ефекти 
зміни ширини профілю пучка залежно від положення піка на шкалі 
мас (рис. 6). 
 
 
Рис. 5. Зміна па-
раметра ширини про-
філю пучка при збіль-
шенні швидкості ска-
нування піка 
84Kr на 
мас-спектрометрі 
МИ1201СГ 
 
Рис. 6. Параметр 
ширини профілю пуч-
ка для різних ізотопів 
Kr 
 
 13 
Розроблену методику також було використано для вимірюван-
ня відношень ізотопів міді на мас-спектрометрі МИ1201Е. Спектри 
міді реєстрували у режимі рахування іонів. Іонізація відбувалася 
методом бомбардування швидкими атомами. Особливістю мас-
спектрів були гострі піки, що не мають плоскої вершини, а, отже, 
традиційні методики вимірювання ізотопних відношень для таких 
мас-спектрів застосовувати неможливо. Відносна похибка вимірю-
вання відношення ізотопів 
63Cu/65Cu становить 0,76%. 
У п’ятому підрозділі узагальнену модель було використано для 
дослідження зміни форми сигналу залежно від умов формування 
іонів в іонному джерелі з лазерною десорбцією мас-спектрометра 
Bruker Autoflex II MALDI-TOF. Експериментально показано, що 
параметри узагальненої моделі адекватно відображають процеси 
термалізації плазми та вирівнювання швидкостей іонів, а також 
зменшення загальної кількості іонів, що беруть участь у формуван-
ні аналітичного сигналу. Також показано, що зменшення повної 
прискорювальної напруги призводить до розширення піків, але не 
змінює їх форми. 
Отримані результати добре узгоджуються з літературними да-
ними. 
У шостому підрозділі наведено результати вимірювання точної 
маси іонів амінокислот та їх кластерів. Ці експерименти виконано 
на мас-спектрометрі МИ1201Е. Особливість запропонованої мето-
дики полягає у використанні як оцінки положення піка на шкалі 
мас параметра η  узагальненої моделі. Калібрування шкали мас 
виконувалося за трьома піками кожної матриці: [M+H]+, [2M+H]+ 
та [3M+H]+. На рис. 7 показані результати вимірювання точної ма-
  
Рис. 7. Точність вимірювання маси іонів: а – методом моделю-
вання форми піка; б – стандартним програмним забезпеченням мас-
спектрометра МИ1201Е 
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си амінокислот та їх кластерів, а перелік зразків, що було викорис-
тано у цьому експерименті, наведено у таблиці 3. 
Таблиця 3 
Перелік зразків, що використовувалися під час проведення 
експериментів із визначення точної маси іонів 
Зразок 
Точна маса, 
Да 
Зразок 
Точна маса, 
Да 
1. Ala+H+ 90,054955 6. Ala+GL+H+ 182,102299 
2. Ile+H+ 132,10191 7. Ala+PA+H+ 188,031850 
3. Met+H+ 150,05833 8. Trp+H+ 205,097150 
4. Gly+GL+H+ 168,08665 9. Urd+H+ 245,076810 
5. Gly+PA+H+ 174,01620   
Із рис. 7 бачимо, що запропонована методика дозволяє суттєво 
підвищити точність вимірювання маси іонів порівняно із результа-
тами стандартного програмного забезпечення мас-спектрометра. 
Середня похибка при вимірюванні маси іонів методом моделюван-
ня форми піка становить 17,5 ppm, а при використанні стандартно-
го програмного забезпечення – 87,7 ppm. Покращання результатів 
можна пояснити врахуванням асиметрії піків. Крім того, параметр 
η  відповідає точці максимальної густини іонів у поперечному пе-
рерізі пучка, а отже, і найбільш імовірним умовам утворення та 
транспортування іонів. 
 
ВИСНОВКИ 
 
За результатами проведених у дисертаційній роботі теоретич-
них та експериментальних досліджень нелінійних процесів форму-
вання сигналу на детекторах секторних магнітних та часопролітних 
мас-спектрометрів можна зробити такі висновки: 
1. Розв’язання інтегрального рівняння, що описує принцип форму-
вання сигналу, дозволило в аналітичному вигляді побудувати 
узагальнену модель форми аналітичного сигналу секторних маг-
нітних та часопролітних мас-спектрометрів, яка найбільш повно 
враховує особливості процесів реєстрації сигналу, а також конс-
трукційні характеристики детектора іонів. 
2. За результатами дослідження встановлено, що: 
− ключовим процесом, що безпосередньо впливає на форму-
вання аналітичного сигналу і може бути чітко відокремленим 
від сукупності інших факторів, які впливають на форму ана-
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літичного сигналу, є інтегрування іонного струму детектором 
мас-спектрометра у процесі реєстрації мас-спектра; 
− вплив сукупності інших факторів призводить до перерозподі-
лу густини іонів у пучку, тому сукупний внесок цих факторів 
можна врахувати у вигляді функції розподілу густини іонів у 
поперечному перерізі пучка (або вздовж банчу). 
3. Узагальнена модель форми піка дозволяє безпосередньо оціню-
вати реальні фізичні параметри аналітичного сигналу: площу пі-
ка, положення піка на шкалі мас, ширину та ступінь асиметрич-
ності розподілу густини іонів у поперечному перерізі або уздовж 
пучка, деякі апаратні характеристики застосованого детектора та 
мас-аналізатора (наприклад, ширину щілини колектора, дискре-
тність реєстрації мас-спектра та ін). 
4. Уперше впроваджені параметри відносного збільшення радіуса 
відхилення іонів, а також відносної ширини часового інтервалу 
детектора визначають межі інтегрування струму пучка (або бан-
ча) у процесі сканування мас-спектра і дозволяють безпосеред-
ньо враховувати зміну ширини та асиметричності піків залежно 
від їх положення на шкалі мас. Разом із тим вони також дозво-
ляють скоротити загальну кількість вільних параметрів при роз-
діленні частково накладених піків у задачах підвищення розді-
льної здатності існуючих мас-спектрометрів. 
5. Розроблено удосконалену методику вимірювання ізотопних від-
ношень, що дозволяє визначати відношення ізотопів у випадку 
недостатньої роздільної здатності мас-спектрометра, а також під 
час аналізу багатокомпонентних сумішей. На прикладі вимірю-
вання відношення ізотопів 
83Kr/84Kr показано, що відносна похи-
бка вимірювання для таких випадків не перевищує 0,5%. 
6. Розроблено методику вимірювання точної маси іонів, що базу-
ється на визначенні положення максимальної густини іонів у пу-
чку. Для секторного магнітного мас-спектрометра з низькою 
роздільною здатністю методика дозволяє визначати масу іонів з 
похибкою менше 18 ppm у діапазоні мас від 50 до 300 Да, що 
приблизно в п’ять разів краще за результати, отримані за допо-
могою стандартного програмного забезпечення. 
7. Експериментально підтверджено кореляцію параметрів узагаль-
неної моделі (площі піка, ширини та ступеня асиметрії піка) з 
фізичними процесами формування іонів в іонних джерелах де-
сорбційного типу (термалізація плазми в області іонізації і роз-
поділ початкових швидкостей польоту іонів). 
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8. Результати проведеного дослідження вперше дозволили створи-
ти програмне забезпечення для автоматичної реєстрації та об-
робки експериментальних мас-спектрів, що не потребує втручан-
ня оператора у процес отримання кількісних оцінок аналітично-
го сигналу. 
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Перегудов О. М. Моделювання фізичних процесів форму-
вання аналітичного сигналу секторних магнітних та часопро-
літних мас-спектрометрів. – Рукопис. 
Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата фізико-
математичних наук за спеціальністю 01.04.01 – фізика приладів, 
елементів і систем. – Сумський державний університет, Суми, 
2012. 
Дисертаційна робота присвячена розробленню та апробації уза-
гальненої математичної моделі форми піка для безпосереднього 
отримання кількісної інформації з аналітичного сигналу секторних 
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магнітних та часопролітних мас-спектрометрів у задачах автомати-
зованої обробки мас-спектрів. 
На базі узагальненої моделі розроблено методику аналізу ізо-
топного складу зразків, яка полягає в обчисленні площі піків і може 
застосовуватися, наприклад, у випадках недостатньої роздільної 
здатності мас-спектрометра або під час аналізу багатокомпонент-
них сумішей. 
Запропоновано методики оцінки якості фокусування іонно-
оптичної системи секторного магнітного мас-спектрометра та ви-
мірювання точної маси іонів. 
Експериментально показано, що на точність оцінок форми ана-
літичного сигналу суттєво впливають перехідні процеси детектора, 
а також ефекти зменшення ширини профілю пучка при збільшенні 
маси іонів. 
Чіткий фізичний сенс параметрів моделі дає можливість безпо-
середньо досліджувати фізичні процеси формування іонів в іонних 
джерелах часопролітних мас-спектрометрів. 
Ключові слова: мас-спектрометр, форма піка, кількісний ана-
ліз, площа піка, процеси іоноутворення, вимірювання точної маси. 
 
АННОТАЦИЯ 
 
Перегудов О. Н. Моделирование физических процессов 
формирования аналитического сигнала секторных магнитных 
и времяпролётных масс-спектрометров. – Рукопись. 
Диссертация на соискание учёной степени кандидата физико-
математических наук по специальности 01.04.01 – физика прибо-
ров, элементов и систем. – Сумский государственный университет, 
Сумы, 2012. 
Диссертационная работа посвящена разработке и апробации 
обобщённой модели формы пика для непосредственного извлече-
ния количественной информации из аналитического сигнала сек-
торных магнитных и времяпролётных масс-спектрометров. 
Математическая модель построена в аналитическом виде путём 
решения интегрального уравнения, описывающего процесс регист-
рации ионного тока пучка детектором масс-спектрометра. Модель 
позволяет учитывать эффекты изменения формы пика в зависимо-
сти от его положения на шкале масс, а также особенности распре-
деления плотности ионов в поперечном сечении (или вдоль) пучка. 
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Параметры обобщённой модели характеризуют реальные физи-
ческие величины: площадь пика, положение пика на шкале масс, 
ширину и степень асимметрии распределения плотности ионов в 
поперечном сечении или вдоль пучка, а также некоторые аппарат-
ные характеристики используемого детектора и масс-анализатора. 
На базе обобщённой модели разработана методика анализа изо-
топного состава образцов, основанная на вычислении площади 
пиков, которая может применяться, например, в случаях недоста-
точной разрешающей способности масс-спектрометра или при ана-
лизе многокомпонентных смесей. 
Предложены методики оценки качества фокусировки ионно-
оптической системы секторного магнитного масс-спектрометра и 
измерения точной массы ионов, которые основаны на восстановле-
нии первичной функции распределения плотности ионов в попе-
речном сечении (или вдоль) пучка. 
Экспериментально показано, что на точность оценок формы 
аналитического сигнала существенно влияют переходные процессы 
детектора, а также эффекты уменьшения ширины профиля пучка 
при увеличении массы ионов. Для уменьшения этого влияния не-
обходимо тщательно контролировать скорость сканирования масс-
спектров секторных магнитных масс-спектрометров. 
Чёткий физический смысл параметров модели даёт возмож-
ность непосредственно исследовать физические процессы форми-
рования ионов в источниках ионов времяпролётных масс-
спектрометров. 
Результаты проведённого исследования впервые позволили 
создать программное обеспечение для автоматической регистрации 
и обработки экспериментальных масс-спектров, которое не требует 
вмешательства оператора в процесс извлечения количественных 
оценок аналитического сигнала. 
Ключевые слова: масс-спектрометр, форма пика, количест-
венный анализ, площадь пика, процессы ионообразования, измере-
ние точной массы. 
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Thesis for a Doctor of philosophy degree (PhD) in physics and 
mathematics on specialty 01.04.01 – physics of devices, elements and 
systems. – Sumy State University, Sumy, 2012. 
The thesis is devoted to the development and testing of the general-
ized mathematical model of the peak shape for direct extraction of the 
quantitative information from the analytical signal of sector magnetic 
and time-of-flight mass spectrometers in the tasks of automatic mass 
spectra processing. 
On the base of generalized model the analyzing method of isotopic 
composition was developed; the method presupposes the calculation of 
the peak area and could be applied, for example, in the cases of insuffi-
cient resolution of a mass spectrometer or for the analysis of the multi-
componental mixtures. 
The methods of the focusing quality of an ion-optical system of a 
sector magnetic mass spectrometer to be estimated and accurate mass of 
ions to be measured were proposed. 
It was experimentally proved that the accuracy of the estimates of 
the analytical signal depends on the transient processes in the detector, 
and on the effects of beam profile narrowing as mass of ions increases. 
Distinct physical meaning of the model parameters allows physical 
processes of the ion formation in ion sources of time-of-flight mass 
spectrometers to be investigated directly. 
Key words: mass spectrometer, peak shape, quantitative analysis, 
peak area, ion formation processes, accurate mass measurement. 
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